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Comparison of the Catalytic Activiti回 of Various Anhydrous Aluminium Chloride : -
1. The Pr回umption of the Catalytic Activiti田 from the Heats of SoIution. 
Tadatomo ASAOKA 
Saburo YASUKA W A 
The heats of soIution of various anhydrous AICI� have been measured in soIvents such 
as water， methyI aIcohoI， nitrobenzen， etc.， and the order of the catalytic activiti田 of
th四e AICI3 has been presumed from the measures of the heats of soIution mentioned 
above. The order of the activities thus presumed nearIy agre田 with the order presumed 
from the measurements of the induction periods of the reaction between metaIIic alu­
minium and carbon tetrachloride caused with the smaII additions of these anhydrous 
AICI3・
( 1  ) 緒 言
無7k塩化ア ル ミ ニ ウ ム (以後AICI3 と 記す〉 触媒の活性皮な るも の を比較す るこ と は な か な か 困
難な こ と で、 あ っ て 触媒の製造条件 ， 不純物の混入 ， 表面状態な ど に よ っ て 活性度は 多様に変化 し て
く る。 叉 反応の種類に よ っ て も 活性皮は甚 し く 変 るこ と が あ る。 従っ て現在の と こ ろ 活性度を比較
す る適 当 な る尺度 も な く 具体的に測定す る方法 も な し 、 。 著者等は AICb を触媒 と す る反応の機構
に興味を持ち種々 の研究を行っ てい るが1) 更に叉触媒活性度の比較の尺度を決め るこ と に つ き 種々
考究 してい る。 而 し て偶 々 著者 の 一人が 日 本曹達株式会社二本木工場を見学の際? 同工場沢 田誠二 ，
梅沢憲二の 両氏が 既に AICI3 の 活性皮を水に対す る溶解熱に よ り 測定 し てい る点 に着 目 し ， 種k
な る溶媒に対す るAICI3 の溶解熱を測定 し て 活性皮を比較 し て み た 所， 興味あ る結呆が得 ら れ た 。
即ち色 々 な AICI3 の7k ， メ チ ル ア ル コ ー ル ， ι ト ロ ベ ン ゼ ン等に対す る溶解熱の大小 か ら 推定 さ
れ る活性皮の大小の順位 と ， ア ル ミ ニ ウ ム 粒 と 囚塩化炭素 と の反応の誘導期聞か ら 推定 さ れ るAI
CI3 の 活性皮の順位 と が大体一致 し た 。 こ の溶解熱測定の 方法は他 の種 止 の AIC13 の 触媒反応に
対 し で も 同様に活性度比較の尺度に な ると は限 ら ない。 然 し な が ら ， AICI3 触媒の 反応機構 と し て
現在の と こ ろ最 も 信 じ ら れ てい るのは有機化合物 と の 聞に配位化合物が 中 間に生成す ると い う 説2)
であ る。 こ の説に よ れば少 く と も AICI3 と 有機化合物 と の 閣の配位化合物生成 の難易は AICI3 に
ついて の み考えれば ， そ の反応性の大小 に よ る と 考え ら れ る の で ， そ の配位能の大小を示す と こ ろ
の溶媒和熱を測定 し て 活性度の!順位を推定す るこ と は 無理 な こ と では ない と 忠 われ る。
( 2 ) 試料及び実験方法
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( 1 ) ヰまi. AIC13 は 次 の 8 種を使用した。 鹿 印特級品 ， 昨日ー蔽品 ， Kahlbaum 品 ， 富山化
学工業株式会社石動 工場研究室試料の帯緑 白色板状品 ， 日 本曹達株式会社二本木工場研究室試料の
4 種 ( 白色小粒品 ， 黒色粒 状品 ， 黄色粉末品 ， 黄褐小粒品〕。 ニ ト ロ ベ ン ゼ ン は市販品を蒸瑠 し沸
点 206-208 oC ， 融点 5 . 65 oC ， dlo 1 . 20300， 71])20 1 . 55285 の も の で 常温に於け る 比熱を0. 3442
と し た 。 メ チ ル ア ル コ ー ルは市販品を蒸溜 し沸点 64_660 C ， dr 0. 7940， 11])20 1 . 3297 の も の で
含有水分は 0. 65μ 以下 ， 常温に於け る 比熱を 0. 5966 と した。
0 ) 三監主再 熱量計 と し て デュ ワ ー 壊を 用 い た 。 即ち容量11の デュ ワ ー 壊の 中 に容量 200cc
の銀 メ v キ銅製の 円 筒容器を入れ こ の 中 に撹#器及ひー ベ V クマン 寒暖計を取付け こ の デュ ワ ー 場全体
を保温材 の 入った銅製箱の 中 に お さ め た。
〔 目 〕 三島主主 先ず デュ ワ ー 壌 中 の銀 メ ッ キ銅製円 筒の 中 に溶媒を杵 り 込む。 次に経 18 mlÌl 
の乾燥 し た試験管 の 中 に AIC13 を 入れ ゴ ム 栓に て密閉秤量す る 。 こ の 試験管の底の部分が溶媒中
に浸 る よ う に装置 し熱量計の温度が定 常状態に な っ た ら試験管の ゴ ム 栓を は づ し て 内側 よ り ガ ラ ス
棒で試験管の底を破 る 。 而し て軽 く 撹# し なが ら 温度 と 時聞を測定 し そ の 関係曲線 よ り 温度上昇度
を 求め る 。 AICIB は 19 又 は 0. 5g を精秤 し溶媒は水の場合蒸溜水 170g ， メ チ ル ア ル コ ー ル の 場
合は 100g ， ニ ト ロ ベ ン ゼ ン の場合は 150g を使用した。 向塩酸 と 苛性 ソ ー ダ の 中干rj熱を測定す る
事に よ り 予 め熱量計 の熱容量を求め て お し、た。
( 3  ) 実験結果及び考察
( l )  AlC13 の粒の大 き さ の影響 試料 と し て 鹿 印特級 品 の AICIB を用い ， 粒の大 き さ を種
々 に 変 え て 水 及 び メ チ ル ア ル コ ー ル に対す る 溶解熱を測定 した 。 そ の 結果を表 -1 及び表 -2 に示
す。 溶解熱は AIC13 19 当 り の cal で あ ら わした。 試料が細か い と 溶解 反応が急激に起 り 突沸や溶
媒の蒸発 に よ り 熱量が損失す る た め溶解熱は 小 さ く あ ら われ る 。 而 し て粒が大 き く な る に つれて 溶
解熱は大 き く あ ら われ水の場合には大 体直径 1mm 以上の粒度で溶解熱の値は 変 ら な く な る 。
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然 し な が ら メ チ ル ア ル コ ー ル の場合は粒が大 き く な る と 逆に だ ん だ ん 小 さ く あ ら われ て く る 。 こ れ
は メ チ ル ア ル コ ー ルに対す る 溶解に精 々 時聞が か L り 捜件、な ど の た め に メ チ ル ア ル コ ー ル の蒸発が
起 り ， そ の蒸発潜熱に相 当 す る だけ の溶解熱が小 さ く あ ら われ る も の と 考え ら れ る 。 従っ て メ チ ル
ア ル コ 〕 ル の場合は試料が細か過ぎ て も 粗過ぎて も 溶解熱は小 さ く あ ら われ ， 径 0. 1-1mm の範
囲 で大体一定の値が得 ら れ た 。 以上の 実験結果で わか る よ う に 同 一種 の AIC13 で も 粒度が異 る と
溶解熱の値が違っ て く る 。 従って 異種 の AIC13 を用い て そ の 溶解熱の大 き さ を比較す る には粒度
を 一定に し な ければな ら な い。 故に後節 〔 目 ) の 実験て、は水に対 し て は 1mm 以 1:: ， メ チ ル ア ル コ
{ ル に対 し て は O . l -lmm の も の を用いた 。
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( H ) 金属 ア ル ミ ェ ウ ム と 四塩化炭素 と の 反応 の 誘導期 金属 ア ル ミ ニ ウ ム と 四塩化炭素を 反
応せ しめれば六塩化エ タ ン を つ く る が1) 2Al 十 6CClc→3C2C16+ 2AICl� ， こ の 反応には 自 己触媒 反
応に入 る 迄の時間 即ち誘導期が あ る 。 反応誘導期は AIC13 の 添加に よ って短縮 さ れ る が = ト ロ 化
合物や ク ト ン類等 の Donor reagent の添加に よ り 延長 さ れ る 。 而し て Donor reagent の添加量
を増す と 反応は殆ん ど停止す る 。 そ こ で適 当 な Donor reagent を 加 えて或程度 反応 を止め て お
き ， そ こ に AICl� を加 えて 反応せ し め そ の 反応誘導期を測定すればそ の長短に よ っ て AIC13 の 活
性度の大小 を推察す る こ と が 出来 る 。 こ の誘導期 の測定法 に つ い て は既に発表 した の でり こ Lでは
省略 し測定結呆の 一例を表ー3 に示す。 こ れは Donor 町agent と し て ベ ン ゾ フ ヱ ノ ン を 用 い た場
合であっ て 各実験番号の測定に 於て は試薬の使用量 ， 反応温度等 の 種 々 の条件を 同ー と し AIC13 の
表-3 誘 導 期 の 測 定 値
12
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叫 | 誘予界J ill頂位}
特 級 I 62 I 7 
カ 日L バ ウ ム 32 2 
板 状 47 5 
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表-4 種 々 の AIC13 の溶解熱
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| 陛 下al/g l誘導期測AICl� 水 | メ チ ル ア 定に よ る
ル コ F ル 順位
1 i 特 紋 571 . 5  {7} 7 
585 . 7  t3} 565 . 5  {2} 2 
577 . 4  {5} 534 . 1  {7} 5 
4 白 色 小 粒 587 . 8  {2} 554 . 0  {4} 4 
5 I 黒 色 粒 状 593 . 1  { l }  577 . 8  { 1 }  1 
6 黄 色 粉 末 528 . 5  {8} 526 . 5  {8} b 
7 I 黄 縮 小 粒 576 . 1  {6} 539 . 8  t6} 
8 一 級 584 . 1  {4} 5臼 7 {3} j 3 3 
種類の み を種 々 に変 えて測定 し た も の で あ る 。 従っ て測定 さ れた誘導期の長短か ら使用 した AIC13
の 活性皮 の 大小を比較す る こ と が 出来 る わけ で あ る 。 こ L に得 られた活性皮の 大 小 の 順位を次節
( 目 〕 及 び ClV) の溶解熱測定に よ り 得 ら れた順位 と 比較検討す る こ と に す る 。
〔 目 〉 種 々 のAIC13 の溶解熱 AIC13 の 種類を変 えて水及 び メ チ ル ア ル コ ー ル に対す る 溶解熱
を測定 した。 そ の測定値を表-4に示す。 表中 の括弧内 の数字は溶解熱の大小 の 順位であ る 。 こ の順
位は最右欄 に示 した誘導期 の長短の順位 と 大 体に 於て 一致 し て い る が十分満足では な い 。 但 しNO.6
黄色粉末は粒度 0 . 05-0. 15mm の も の で水の場合には突沸を起 し溶解熱は小 さ く な っ て い る も の
で あ る 。
(IV) ニ ト ロ ベ ン ゼ ン に対す る 溶解熱 = 卜 甘 ベ ン ゼ ン の 場合は溶解に か な り の時間がか か る
の で試料は磁製乳鉢を 用 い て 出来得 る 限 り 微粉に した も の を 用 い たが突沸す る よ う な こ と は な かっ
た。 そ の測定結果を表ー5 (日iJ表参照) ( 1 ) に示す。 然 し溶解熱の大小は ま ち ま ち で あ っ て 活性度
の大小を比較す る こ と は 出来 な い。 それは一度 ニ ト ロ ベ ン ゼ ン に溶解 した AIC13 が空 気 中 の水分
と 反応 し て 発熱す る の で￡溶解熱に誤差を生ず る か ら で あ る 。 そ こ で AIC13 の 溶解を ニ ト ロ ベ ン ゼ
ン の場合 よ り 速 く し而も 水の場合の よ う な突沸が起 ら な い よ う にす る た め ニ ト ロ ベ ン ゼ ン に 少量の
水を含 ま せた溶媒を 用 い て みた。 = ト ロ ベ ン ゼ ン は 20 0C で 0 . 24 % の水を溶かすが3人 こ こ では
0 . 19% の水を溶か し た溶媒を 用 い た 。 実験結果の 一部を表-5 ( H ) に示す。 こ の場合に は上に述べ
た よ う な障害は な く 溶解熱の大小の順位は表の最右械に示 し た誘導期の順位 と 大 体一致 し て い る 。
次 に ニ ト ロ ベ ン ゼ ン に 少量 (0 . 35% ) の メ チ ル ア ル コ ー ル を溶か し た溶媒を 用 い て みた。 そ の結巣
を表-5 ( 目 〉 に示す。 こ の 場合に も 誘導期 の 順位 と 大略 ー致 し た 。
緒言に於て述べた如 く AIC13 触媒の 反応機構が配位化合物生成 に よ る も の だ と し ， そ の 配位化
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合物生成 の難易が触媒の活性度に 関係す る も の と すれば ， こ の配位化合物の生成熟を測定 し て 活性
表-5 ニ ト 廿 ベ ン ゼ ン に対す る 溶解熱
| 一一一墜 解 熱 caljg 
AICl3 ( 1 ) く II ) ( III ) 定に よ る11頂f立
1 I 特 級 204 . 3  {5} 6 
2 カ - 11- バ ウ ム 1 1 5 . 0  {4} 239 . 0  {2} 279 . 1 t2} 2 
3 板 状 1 12 . 3  {5} 194 . 8  {6} 260 . 7  {6} 4 
4 白 色 小 粒 124 . 7  {2} 235 . 6  {4} 271 . 2  {3} 3 
5 黒 色 粒 状 104 . 3  {6} 241 . 3  { 1 } 297 . 7  { 1} 1 
6 黄 色 粉 末 129 . 5  { 1 } 237 . 4  {3} 262 . 4  {5} 5 
度を比較すべ き で あ る 。 例 えば71<.に溶かす場合 AIC13 ・ 6H20 な る 71<.和物を生成 す る 熱量が活性
度に 関係す る も の で、あっ て ， こ の 71<.和物が更に水に溶け る 熱量は 活性度に 関係が な し 、 。 それは AI
C13 の 水和物に は も は や触媒能 の ない こ と か ら 明 ら か で あ る 。 然 る に本実験に 於て測定 した熱量は
無限稀釈の溶解熱で あ る 。 然 し こ の 中 の溶媒干口熱の 方が溶媒和物の溶解熱 よ り 造かに大 き ければ ，
こ の ま L活性皮の順位の比較に 用いて 差支 えな い事に な る 。 こ の 見 当 を つけ る た め AICl3 ・ 6H20
な る 形の も の の水に対す る 溶解熱を測定 し 無水物に換算 し て 19 当 り 59 cal な る 値を得た。 無水
物の 570-590cal と 比較す る と 約 d割 に し かな ら ない。 従っ て AIC13 の溶媒に対す る 無限稀釈の
溶解熱を以て そ の 活性度の大小の順位を比較 し て も 許容 さ れ得 る と 考 える 。
( 4 ) 総 括
種 々 の AIC13 の71<. ， メ チ ル ア ル コ ー ル ， ニ ト ロ ベ ン ゼ ン等の溶媒に対す る 溶解熱を測定 し そ の
溶解熱の大小か ら AICb の 触媒活性 度の大小を推定 した。 而 し て こ の溶解熱法に よ り 推定 さ れ た
活性度の 大小は ア ル ミ ニ ウ ム 粒 と 四塩化炭素 と の 反応に AICl'j を加 えたと き の 反応誘導期 の測定
か ら推定 した活性度の大小 と 大路に 於て 一致 し た。 こ の溶解熱法に よ り 活性皮の大小を比較す る こ
と の適否は他の種 々 の 方法 と も あ わせ て比較検討 し た上で決定すべ き で あ る が 7 新 し い手掛 り と し
て注 目 すべ き も の で あ る と 考 える 。
本研究を 行 う に際 し 種 k 御使宜を与 えら れ た 日 本曹達株式会初 二本木工場並びに AIC13 を]買い
た富山化学工業株式会社石動工場に深謝の意を表す る 。 叉実験の一部に協力 iさ れた吉山鋲 ー君に深
謝す る 。
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